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n ptisrhe Aufzeichnunasmaterialien mit hoh er Speicherdichte 

Die Erfindung betrifft neue optische Aufzeichnungsmaterialien, welche eine aus- 
gezeichnete Aufnalime- und Wiedergabequalitat insbesondere bei einer Wellenlange 
von 300-500 nm aufweisen. Aufnahme- und Wiedergabe Iconnen sehr vorteilhaft mit 
5 hoher Sensitivitat und hoher Geschwindigkeit stattfinden, Und die erreichbare 
Speicherdichte ist deutlich hoher als bei bel<annten Is/laterialien. Zusatzlich sind die 
erfindungsgemassen Materialien vor und nach der Aufzeichnung sehr gut lagerfahig, 
auch unter besonders harschen Bedingungen wie Exposition zu Sonnen- oder 
Fluoreszenzrohrenlicht, Hitze und/oder hohe Feuchtigkeit. Sie lassen sich zudem mit 
1 0 ubilchen Beschichtungsverfahren, wie Aufschieudern, einfach und gut reproduzierbar 
herstellen. 

Research Disclosure 42892 (12/1999, 1649-1 651) schlagt die Verwendung von Latent- 
pigmenten, darunter Phthalocyanine, fur optische Speichermedien vor. Es gibt jedoch 
keine Detailangaben uber solche optische Speichemnedien. 

1 5 WO 02/25648, EP 1 253 586, EP 1 265 233 und EP 1 271 500 offenbaren optische 
Aufzeichnungsmaterialien, w/elche unter anderem auch Sulfamoyl-substituierte 
Phthalocyanine enthalten (z.B. Orasol* Blue GN, Ciba Spezialitatenchemie AG) und bei 
300 bis 450 nm verwendet werden konnen. Deren optische Eigenschaften, 
insbesondere der Brechungsindex sowie die Absorption und die Steilheit der 

20 Absorptionsbande auf deren langwelligen Flanke im Festkorper, lassen noch zu 
wunschen Ubrig. 

Es sind ferner viele Systeme bekannt, welche Farbstoffe aus anderen chemischen 
Klassen venwenden, beispielswelse Merocyanine. In der Regel weisen diese jedoch 
ungeniigende Echtheiten gegeniiber thermooxydativer Alterung und/od.er 
25 insbesondere gegenuber sichtbarem Licht und Wettereinflussen. 

Daher geniigen bisherige fiir den Wellenbereich von 300 bis 500 nm geeignete 
optische Aufzeichnungsmaterialien hohen Anforderungen bezuglich Speicherdichte 
pro Flacheneinheit, Aufnahmegeschwindigkeit und Echtheiten nur teilweise. 



beziehungsweise nicht alien Anforderungen glelchzeltig in voll befriedigendem Mass. 

EP 051 9 395 offenbart optische Aufzeichnungsmaterialien, welche Carbonamid- und 
Sulfonamid-substituierte Phthaloqranine ehthalten und bei 785 nm venwendet werden 
konnen. Deren Empfindlichkeit und Markengenauigkeit sind jedoch unbefriedlgend. 

5 JP 05/1 77 949 A, WO 02/25205 und WO 02/0801 62 offenbaren optische Aufzeich- 
nungsmaterialien, welche spezielle Silizium-, Zinn- und Kobalt-Phthalocyanine 
enthalten und bei 750. bis 810 nm vepA/endet werden konnen. Diese Phthalocyanine 
konnen unter anderem auch mit Carbamoyl substituiert sein. Die Definitionen von 
und R' in WO 02/25205 und WO 02/0801 62 sind zwar widerspruchlich, umfassen 
1 0 aber dennoch eindeutig keine Sulfonhydrazide. Die Speicherdichte dieser Medien ist 
jedoch entsprechend der Laser-Wellenlange fiir heutige und zukiinftige Anforderungen 
nicht zufriedenstellend. 

Andererseits beschrelbt GB-1 265 842 die Verwendung von Phthaiocyaniri-sulfon- 
hydrazlden als Antihalofarbstoffe fur die rot-empfindliche Schicht von Silberhalogenid 
1 5 enthaltenden farbphotographlschen Materialien. PL 48087 offenbart Phthalocyanin- 
suifohydrazidderivate, worin das Sulfohydrazld durch Aromate weitersubstituiert ist, 
beispielsweise durch 1-Phenylen-3-methyl-5-pyrazolon. 

Ziel der Erfindung ist ein optisches Aufzelchnungsmedium mit hoher Informations- 
dichte, hoher Empfindlichkeit, hoher Aufnahme- und Abspielgeschwindigkeit bei 
20 300-450 nm sowie hoher Datensicherheit. Dieses Aufzeichnungsmedium sollte robust^ 
bestandig und einfach zu gebrauchen sein. Daruber hinaus sollte es als Massenprodukt 
billig herstellbar sein sowie moglichst kleine und billige Cerate erfordern. 

Die Erfindung betrifft ein optisches Aufzeichnungsmedium; enthaltend ein Substrat, 
eine Aufzeichnungsschicht und gegebenenfalls eine oder mehrere reflektierende 
25 Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufzeichnungsschicht eine Verbindung 
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der Formel 




— (Y), 

— [SOaNd^NR^Rj], 



(I) enthalt, worin 



M fur 2 Wasserstoffatome oder ein 2- bis 4-wertiges Metall steht, welches gegebenen- 
falls an 1 oder 2 zusatzliche Liganden koordinlert oder gebunden sein kann; 

jedes A unabhangig von den anderen fur einen ungesattigten zweiwertigen Rest steht, 
welches unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Y und/oder SOjN(R,)NR,Rj 
substituiert seIn kann und zusammen mit den zwei C-Atomen des 
ankondensierten Porphyrazinteils ein aromatisches homo- oder 
N-heterozyklisches Ringsystem ergibt; 

jedes Y unabhangig von alien anderen Ha|ogen, R^ OH, OR^ SR„ NO^, NR.R,, 

0-CO-R,, NR,.CO-R„ CN, COOR^ CONHR^ CONR.R,, CO-R^ SO,R„ SO,NH^ 
SO,NHR^ SO,NR,Ry P(=0)R,Rs. Pb(R^OR„ PO(OR^OR^ unsubstituiertes oder mit 
einem oder mehreren, gegebenenfalls identlschen oder unterschiedlichen Resten 
R, substituiertes C,-C,^lkyl, C,-C„Cycloalkyl, Cj-C,jAlkenyl oder Cj-C^Cyclo- 
alkenyl, oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 
Identlschen oder unterschiedlichen Resten R, substituiertes Cj-C„Aryl, 
C,-C,jHeteroaryl, C,-C,^ralkyl oder C^-C^Heteroaralkyl bedeutet; 

R, Wasserstoff, COOR,, CONHR,, CONR^R^, CO-R„ SO,R^ P(=0)R,R^ PO(R,)OR„ 
PO(OR,)ORs, unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 
Identlschen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes C,-C,jAlkyl, 
C,-C„Cycloalkyl, C,-C„Alkenyl oder Cj-C^Cycloalkenyl, oder unsubstituiertes odei 
mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identlschen oder unterschiedlichen 



Resten R, substituiertes Q-C,,Aryl, C.-C^jHeteroaryl, C;-C,jAralkyl oder 
Q-C^^Heteroaralkyl bedeutet; 

R, und Rj unabhangig voneinander Wasserstoff oder Rg; 

R^, Rj und Rg unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit einenn oder mehreren, 
5 gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes 

Ci-CijAlkyl, Cj-C^jCycloalkyl, Cj-C^^AIkenyl oder C3-C^2Cycloalkenyl, oder 
unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R^ substituiertes Q-C^/ryl, C^-C^jHeteroaryl, 
Cy-C^gAralkyl oder C^-C^^Heteroaralkyl sind; 

1 0 Rg fur Halogen, Hydroxy, O-R^, O-CO-R^, S-R^, CO-R,, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, 
C06-R„ CONH-R^ CONR,R,(^ SO^R, oder SO^R, steht; 

R7 fur Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, R,,, CCR^^GR^jR^^, 0-CO-R,y Formyl, t^Ry^^y^ 
CONH2, CONHR15, CONR,,R,^ SOJK,,, SO2NH2, S0,NHR,5, S02NR,sR,g, COOH, 
C00R,5, 0C00R,3, NHC0R,5, NR,3COR,7, NHCOOR^j, NR.^COOR,^, POR,,OR,„ 
1 5 P(=0)R^5Ri7 oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 

identischen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes C^-C^^AIkyl, 
C^-C^jCycloalkyl, C,-C,2AlkenyI, Cj-C^^Cycloalkenyl, C^-C^^AIkylthio, 
Cj-C^jCycloalkylthio, q-C^/lkenylthio, C3-C,jCydoalkenylthlo, C^-C^^AIkoxy, 
Cj-C^jCycIoalkoxy, C^-C^^AIkenyioxy oder Cj-C^Cycloalkenyloxy steht; 

20 R5 und R,^, unabhangig voneinander fur C,-C,^lkyl, Cj-C^jCycloalkyl, C2-C,2Alkenyl, 
Cj-C^^Cycloalkenyl, Q-C„Aryl; C^-C,jHeteroaryl, Q-C^gAralkyl oder 
Cs-C^gHeteroaralkyl stehen; oder 

Ry und R^o zusammen mit dem gemeinsam N fur unsubstituiertes oder mit C,-C^Aikyl 
einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin 
25 stehen; 



R„ fur unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen 
Oder unterschiedlichen Resten R,g substituiertes Q-C^^Aryl, C^-C^^Heteroaryl, 
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C,-C,gAralkyl oder Cj-C.^Heteroaralkyl steht; 

R,j fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, Nitro, unsubstitulertes oder mit einem oder 
mehreren, gegebenenfalls identischen oder ur^terschiedlichen Resten Halogen, 
Hydroxy, C,-C,jAlkoxy oder C,-C,jCycloalkoxy substltulertes C,-C,^lkyl, 
5 • C,-C„Cycloalky I, C ^-C, ^Ikenyl oder Cj-C^Cyc'oa'kenyl, oder f iir unsubstitulertes 
Oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten Rj und/oder Nitro substituiertes C^-C^Aryl, 
C,-C„Heteroaryl, C,-C„Aralkyl oder C,-C,,Heteroaralkyl steht; 

R,3 und R„ unabhangig voneinander fur NR„R,., CN, CONH,, CONHR,,, CONR„R,. 
0 Oder C00R,4 stehen; 

R,„ R„ urid R„ unabhangig voneinander fur R„ oder unsubstitulertes oder mit einem 
Oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten 
Halogen, Hydroxy, C,-C„Alkoxy oder C^-C^Cydoalkoxy substituiertes C,-C,/lkyl, 
C,-C,3Cycloalkyl, C,-C,^lkenyl oder C,-C„Cycloalkenyl stehen; oder 

5 R,, und R„ zusammen mit dem gemeinsam N fur unsubstitulertes oder mit C,-C,Alkyl 
einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin; 
Oder unsubstitulertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls Identischen 
Oder unterschiedlichen Resten R„ substituiertes Carbazol, Phenoxazin oder 
Phenothiazin; 

20 R,g fur Nitro, SO,NHR,,SO,NR,R,o oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 
identischen oder unterschiedlichen Resten R, substituiertes C,-C,jAlkyl, 
C,-C„Cyclpalkyl, C,-C,/lkylthio, C,-C„Cycloalkylthio, C,-C,/ilkoxy oder 
Cj-C„Cycloalkoxy stehen; und 

x eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt von 2 bis 4, sowie y eine Zahl von 0 bis 1 5 
25 sind, wobei die Summe x + y eine Zahl von 1 bis 1 6 ist; 

wobei von 2 bis 10 identische oder unterschiedliche Radikale der Fomnel (I) durch eine 
Oder mehrere zusatzliche Bindungen zwischen zwei oder mehr identischen oder 
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unterschiedlichen R„ R^, Rj oder Y aneinander gebunden sein konnen, so dass 
Dimere, Trimere oder Oligomere mit von 4 bis 1 0 Phthalocyanineinheiten 
gebildet werden. 

Sind mehrere Reste mit gleicher Bezeichnung R, bis R,, vorhanden, so kann jeder Rest 
5 R, bis R„ unabhangig von alien anderen Resten der gleichen Bezeichnung definiert 
werden. Beispielsweise konnen Y gieich OR, und gleichzeitig R, gleich COOR^ sein, 
wobei aber R, in OR, fiir Phenyl und R, in COOR, fiir tert.-Butyl stehen. 

Metalle sind zum Beispiel Erdalkali, wie Mg(II), Ca(II) oder Sr(II), Ubergangsmetalle, 
wie Mn(II), Fe(II), Co(II), NI(II), Cu(II), Zn(n), Ru(n), RhOO, Ru(II), Pd(II), Cd(II), 
1 0 Os(II) Oder Pt(n), oder einzelne Elemente der Gruppen 1 3, 1 4 und 1 5, wie Sn(II), 
Co(II) Oder PbGI). i^it Sauerstoff als Ligand handelt es sich daruber hinaus 
beispielsweise urn AI(in)OH, Ti(IV)0, V(IV)0, Cr(III)OH, Mn(IV)0, FeaiI)OH, Zr(IV)0, 
Zr(IV)(0H)j, Si(IV)(OH)j, Si(IV)(OAIkyl)„ Rh(IV)(0) oder Bi(III)OH, mit Halogen als 
Ligand urn AI(ni)CI, Fe(ni)CI, ln(III)CI, Ce(III)a oder Si(IV)CI„. 

15 A steht beispielweise fiir einen Rest L "I I, \, ^, 




] Oder ^ I , bevorzugt '| . N-Heterozyklische Ringsysteme 




enthalten in der Regel von 1 bis 4 N-Atome. 

An Liganden koordinierte oder gebundene Metalle sind zum Beispiel Fe(CI), V(0) oder 
diejenige Metall/Ligand-Kombinationen, welche in JP 05/1 779A9A, WO 02/25205 und 
20 WO 02/0801 62 oder WO 03/042990 offenbart sind. Weitere Liganden sind zum 
Beispiel Amine, wie NHj oder N-Heterozyklen, oder anorganische, organische oder 
metallorganische Anionen, zum Beispiel Anionen mineralischer Sauren, konjugate . 
Basen organischer Sauren (beispielsweise Alkoholat, Phenolat, Carboxylat, Sulfonat 
Oder Phosphonat) oder Organometallkomplexanionen, beispielsweise Fluorid, Chlorid, 
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Bromid, lodid, Perchlorat, Periodat, Nitrat, Hydrogencarbonat, % Carbonat, Sulfat, 
C,-C,Alkylsulfat, Hydrogensulfat, Vi Phosphat, Vi Hydrogenphosphat, Dihydrogen- 
phosphat, Vi C,-C,Alkanphosphonat, C,-C,Alkan-C,.C„alkylphosphonat, 
Di-C,-C,alkylphosphinat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonat, 
5 Acetat, Trifluoracetat, Heptafluorbutyrat, Vi Oxalat, Methansulfonat, 

Trifluormethansulfonat, Benzolsulfonat, Tosylat, p-Chlorbenzolsulfonat, p-Nitrobenzol- 
sulfonat, Phenolat, Benzoat oder negativ geladene Metallkomplexe. 

Radikale der Formel (1) werden von Formel (I) durch Abstraktion von 1 oder 2 Wasser- 
stoffatomen abgeleitet. Die Anzahl Bindungen zwischen Radikalen der Formel (I) 1st 
1 0 von der Anzahl Radikale abhangig; In der Regel sind n Radikale durch n-1 Bindungen 
gebunden, Wobei eine hohere Anzahl Bindungen keinesv^egs ausgeschlossen ist (zum 
Belspiel r> Bindungen bei doppelgebundenen DImeren oder zyklischen Oligomeren). 

Halogen ist Chlor, Brom, Fluor oder Jod, bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom, 
insbesondere Fluor an AlkyI (zum Belspiel Trifluormethyl, a,a,a-Trifluorethyl oder 
1 5 perfluorierte Alkylgruppen wie Heptafluorpropyl) und Chlor oder Brom an Aryl, 
Heteroaryl oder am Aiylteil von AralkyI oder am Heteroaiylteil von Heteroaralkyl. 

Alky!, CycloalkyI, Alkenyl oder Cycloalkenyl konnen geradkettig oder verzweigt, oder 
auch monozyclisch oder polyzyclisch sein. AlkyI ist beispielsweise Methyl, geradkettiges 
Cj-C,^lkyl Oder bevorzugt verzweigtes C3-C,^kyl. Alkenyl ist beispielsweise 

20 geradkettiges C,-C,^lkenyl oder bevorzugt verzweigtes Ci-C,^lkenyl. Die Erfindung 
betrifft daher insbesondere auch Verbindungen der Formel G) enthaltend verzweigtes 
C,-C,^lkyl Oder verzweigtes C,-C„Alkenyl, sowie optische Aufzeichnungsmaterialien 
enthaltend diese Verbindungen. C,-C,^lkyl Ist daher zum Beispiel Methyl, Ethyl, 
n Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-. 

25 Pentyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, n-Octyl, 1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl, 2-Ethylhexyl, 
Nonyl, Decyl oder Dodecyl bedeuten. C3-C„Cycioalkyl ist zum Beispiel Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Trimethylcyclohexyl, Menthyl, Thujyl, Bornyl, 
1 -Adamantyl oder 2-Adamantyl. 

C,-C,^ikenyl Oder C,-C„Cycloalkenyl sind C,-C,^lkyl beziehungsweise 



CB-CijCycloalkyl, welches ein- oder mehrfach ungesattigt ist, wobei zwel Oder mehr 
Doppelbindungen gegebenenfalls isoliert oder konjugiert sein konnen, zum Beispiel 
Vinyl, Allyl, 2-Propen-2-yl, 2-Buten-l-yl, 3-Buten-l -yl, l,3-Butadien-2-yl, 2-Cyclobuten- 

1- yl, 2-Penten-l -yl, 3-Penten-2-yl, 2-Methyl-1-buten-3-yl, 2-Methyl-3-buten-2-yl, 
5 3-Methyl-2-buten-l -yl, 1 ,4-Pentadlen-3-yl, 2-Cyclopenten-1 -yl, 2-Cyclohexen-l -yl, 

3-Cyclohexen-1 -yl, 2,4-Cyclohexadlen-l -yl, 1 -p-Menthen-8-yl, 4(1 0)-Thujen-l 0-yl, 

2- Norbornen-l-yl, 2,5-Norbornadien.l-yl, 7,7-Dimethyl-2,4-norcaradien-3-yl oder die 
verschledenen Isomeren von Hexenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl oder Dodecenyl. 

C,-C„Aralkyl ist zum Beispiel Benzyl, 2-Benzyl-2-propyl, p-Phenyl-ethyl, 9-Fluorenyl, 
1 0 a,a-DimethyIbenzyl, o-Phenyl-butyl, o.Phenyl-octyl, o-Phenyl-dodecyl oder 3-Methyl- 
5-(l',T,3',3'-tetramethyl-butyl)-benzyl. Ist C,-C„Aralkyl substituiert, so konnen sowohl 
der AllQ'l-*als auch am Aryl-Tell der Aralkyl-Gruppe substituiert sein, wobei letztere 
Alternative bevorzugt Ist. 

. Q-C^Aryl ist zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl, 2-Fluorenyl, Phenanthryl, 
15 Anthracenyl Oder Terphenylyl. 

Q-C,jHeteroaryl ist ein ungesattigtes oder aromatisches Radikal mit 4n+2 konjugierten 
n-Elektronen, beispielsweise 2-Thienyl, 2-Furyl, 2-Pyrldyl, 2-Thiazolyl, 2-Oxazolyl, 
2-lmidazolyl, Isothiazolyl, Triazolyl oder ein beliebiges sonstiges, aus Thiophen-, 
Furan-, Pyridin, Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, Triazol, Pyridin- und Benzolringen 
20 bestehendes, unsubstituiertes oder mit 1 bis 6 Ethyl, Methyl, Ethylen und/oder 

Methylen substituiertes RIngsystem, zum Beispiel Benzotriazolyl, bei N-Hetero^klen 
gegebenenfalls auch In Form deren N-Oxide. 

Cj-Cj^HeteroarallQ^I ist beispielsweise mit Q-C,Heteroaryl substituiertes C,-.CgAlkyl. 

Daruber hinaus konnen Aryl und AralkyI auch mit einem Metail verbundene 
25 aromatische Gruppen sein, zum Beispiel in Form an sich bekannter Metallocene von 



Ubergangsmetallen, ganz besonders bevorzugt -" C'T> oder -CH;-^^T> . 

Fe** Fe^* 



Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin 
• A 1,4-Butadienylen; 

. M 2 Wasserstoffatome, Mg, Al, SI, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Nl, Cu, Zn, Zr, Mo, Pd, 
Sn, Hf, Pt Oder Pb, je nach Wertigkeit gegebenenfalls an 1 oder 2 zusatzliche 
Liganden koordlniert oder gebunden; 

. Y Wasserstoff, Brom, )od, OR^ NO,, CN, unsubstitulertes C,-C,^lkyl, 

C,*C„Cycloalkyl oder C,-C,^lkenyl, oder unsubstitulertes oder mit einem oder 
mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten R, 
1 0 substituiertes Cg-C,oAryl oder C,-C,/ralkyl; 

. R, COOR^ CONHR,, CONR.R^, CO-R^ SO^R^ oder unsubstitulertes oder mit R, 
substituiertes C.-C,^tyl, C,-C»Heteroaryl oder C,-C,>Vralky.l; 

• Rj und R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder R,; 

• R,, R, und Rg unabhangig voneinander unsubstitulertes oder mit R, substituiertes 
1 5 Cj-C,Alkyl, Cj-C,Cydoalkyl, C,-CjAlkenyl oder unsubstitulertes oder mit R, 

substituiertes Cj-C,jAryl oder C,-C,^ralkyl; 

. R, Halogen, Hydroxy, 0-R„ 0-CO-R,, CO-R,, Cyano oder SO,R,; 

. R, Halogen, Nitro, Cyano, O-CO-R,,, NR„R,„ CONHR,,, CONR^R,^ SO.R,,, SO,N 
SO,NHR,„ SO,NR„R,^ COOH, COOR,,, NHCOR,,, NR„COR„ oder 
20 unsubstitulertes oder substituiertes C,-C,^lkyl, C,.C,,Cycloalkyl, C,-C,^lkoxy 

Oder Cj-C„Cycloalkoxy; 

• R, und R,o unabhangig voneinander fiir C,-C,Alkyl, C,-C.Cycloalkyl, C,-C,Alkenyl, 



C,-CjCycloalkenyl oder Phenyl; 

• R, und R,j zusammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituieites oder mit C,-C^AIkyl 

einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder 
Morpholin; 

• Riy Ri6 und R„ unabhangig voneinander fur unsubstituiertes oder mit einem oder 

mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
Hydroxy oder C,-C,Aikoxy substituiertes C,-C^lkyl, C,-C,Cycloalkyl, Cj-QAlkenyl 
Oder Cj-CjCycloalkenyl, oder fiir unsubstituiertes oder mit einem oder 
mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
Nitro, C,-C,Alkyl oder C,-C,Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 

• R,j und R,j zusammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituiertes oder mit 

C,-C/IIq^I einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder 
Morpholin; und/oder 

• X eine Zahl von 1 bis 4, sowie y eine Zahl von 0 bis 4 sind, 

• wobei von 2 bis 5 identische oder unterschiedliche Radikale der Fomnel (I) durch 

eine oder mehrere zusatzliche Bindungen zwischen zwei oder mehr identischen 
Oder unterschiedlichen R„ Rj, R, oder Y aneinander gebunden sein konnen, so 
dass Dimere, Trimere oder Oligomere mit von 4 oder 5 Phthaloq^anineinheiten 
gebiidet werden. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin 

• M gleich Co(II), NI(II), Cu(II), Zn(II), Sn(n) oder Pb(II), insbesondere Cu(II); 

• Y Wasserstoff, Brom oder OR,, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff; 

• R, COOR,, CONHR^ CONR.Rj, CO-R,, SO,R„ oder unsubstituiertes oder 

substituiertes Phenyl oder C,-C,jAralkyl, ganz besonders bevorzugt CO-R„ 
SOjR,, Oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder C,-C,jAralkyl; 
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• R, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff Oder C,-C,^lkyl; 

I . R,, Rj und R, unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit R» substituiertes 
Cj-C/llcyl, Oder unsubstituiertes oder mit R, substituiertes Phenyl; 

• R. Halogen, Hydroxy, 0-R^ 0-CO-R^ CO-R„ Cyano oder SO,R,; 

5 . R, Halogen, Nitro, Cyano, 0-CO-R,s,NR„R,. Oder unsubstituiertes Oder mit R, 

substituiertes C,-C,/lkyl/ C,.C„Cycloalkyl, C,-C,^koxy oder C,-C„Cycloalkoxy; 

• R, und R,o unabhangig voneinander fiir C,-QAIkyl oder Phenyl; 

• R, und R,o zusammen mit dem gemeinsam N fur unsubstituiertes oder mit C,-C^lkyl 

einfach bis vierfach substituiertes Piperidin oder Morpholin; 

10 • R,y K R„ unabhangig voneinander fiir unsubstituiertes oder mit einem oder 
mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
Hydroxy oder C,-C,Alkoxy substituiertes C,-C«Alkyl; und/oder 

• R„ und R,j zusammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituiertes oder mit 

C,-C,Alkyl einfach bis vierfach substituiertes, Piperidin oder Morpholin sind. 

1 5 Diese Bevorzugungen gelten sowohl einzein als auch in beliebiger Kombination. In der 
Regel weisen die Verbindungen der Formel a) desto vorteilhaftere Eigenschaften, je 
mehr bevorzugte Einzelmerkmale sie aufweisen. 

Die Aufzeichnungsschicht enthalt zweckmassig eine Verbindung der Formel (I) oder 
ein Gemisch solcher Verbindungen als Hauptbestandteil oder zumindest wichtige 

20 Komponente, beispielsweise von 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 
100 Gew.-%, besonders bevorzugt von 50 bis 100 Gew.-%. Weitere ubiiche 
Bestandteile sind moglich, wie zum Beispiel andere Chromophore (beispielsweise 
solche mit einem Absorptionsmaximum bei 300 bis 1 000 nm), Stabilisatoren, 'O,-, 
Triplett- oder Lumineszenzloscher ("quencher"), Schmelzpunktemiedriger, 

25 Zersetzungsbeschleuniger oder alle andere Additive, welche in optischen 



Aufzeichnungsmittein berelts beschrieben wurden. Bevorzugt werden gegebenenfalls 
Stabilisatoren oder Fluoreszenzldscher zugegeben. 

Chromophore, welche gegebenenfalls in der Aufzeichnungsschlcht zusatzlich zu den 
Verbindungen der Formel (I) verwendet werden konnen, sind zum Beisplel Cyanlne 
5 und Cyaninmetallkomplexe (US 5,958,650), Aza- und Phosphacyanlne 
(WO 02/082438), Styrylverbindungen (US 6,103,331), Oxonolfarbstoffe 
(EP 0833314), Azofarbstoffe und Azometallkomplexe (JP 11/028 865 A), 
Phthalocyanine (EP 0 232 427, EP 0 337 209, EP 0 373 643, EP 0463 550, EP 0 492 508, 
EP 0 509 423, EP 0 51 1 590, EP 0 51 3 370, EP 0 51 4 799, EP 0 51 8 21 3, EP 0 51 9 41 9, 

10 EP 0 5 1 9 423, EP 0 575 81 6, EP 0 600 427, EP 0 676 751 , EP 0 71 2 904, WO 98/1 4520, 
WO 00/09522, WO 02/25648, WO 02/083796, EP 1 253 586, EP 1 265 233, 
EP 1 271 500), Porphyrlne, Porphyrazine (EP 0822546, US 5,998,093, 
JP 2001 /277 723 A, WO 03/042 990), Carbopyronine (WO-03/007 296), 
Dipyrromethenfarbstoffe und deren Metallchelatverbindungen (EP 0822544, 

15 EP 0 903 733), Xanthenfarbstoffe und deren Metallkomplexsalze (US 5,851 ,621 , 

PCT/EP03/03945, PCT/EP03/03946), Pyridonmetallkomplexe (PCT/EP03/00484) oder 
Quadratsaureverbindungen (EP 0568877), ferner auch Oxazine, Dioxazine, 
Diazastyryle, Formazane, Anthrachinone oder Phenothiazine, wobei diese Liste 
keineswegs abschliessend ist und der Fachmann weitere bekannte Farbstoffe mitliest, 

20 zum Beispiel diejenigen aus CH 2003 331 /03 oder EP.03 1 00 908.7. 

Gemlsche welsen bekanntlich eine Reihe von Vortellen auf, zum Beispiel eine bessere 
Ldslichkeit und eine geringere Kristailisatlonstendenz, so dass es einfacher ist, durch 
Sclileuderbeschichtung stabil amorphe Schichten herzustellen. Durch Optlmierung der 
Mischungsverhaltnisse in an sich bekannter Weise eriialt man feste Aufzelchnungs- 
25 schichten mit vorteilhaft thermischen und optischen Eigenschaften, insbesondere mit 
steilen Absorptionsbanden. Zudem kann dadurch oft der Verflachung der spektralen 
Absorptionskante im Festzustand entgegen gewirkt werden. Optirnale Mischungs- 
verhalnisse werden daher in der Regel durch Reihenversuche ermittelt, wobei auch 
verschiedene Rillengeometrien mit einbezogen werden. 
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Bevorzugt sind gegebenenfalls selbstverstandllch solche zusatzllche Farbstoffe, welche 
fur die Verwendung in optischen Aufzeichnungsmaterialien bei 300 bis 500 nm selbst 
bel<annt sInd. Besonders bevorzugt sind Mischungen der Verbindungen der Formel (I ) 
und deren Isomeren. Enthalt die Aufzeichnungsschicht sonstige, zur Verwendung bei 
300 bis 500 nm an sicli nicht geeignete Chromophore, so soil bevorzugt die Menge 
dieser Chromophore klein sein, so dass desser Absorption bei der Wellenlange des 
Wendepunktes (Punkt der maximalen Steigung) der Steigung der langwelligen Flanke 
der fur die Aufzeichnung massgebenden Absorptionsbande der gesamten festen 
Schicht einen Bruchtell der Absorption der Verbindungen der Formel (I) in der 
gesamten festen Schicht bei derselben Wellenlange betragt, zweckmassig hochstens 
1/3, bevorzugt hochstens Vs, besonders bevorzugt hochstens Vio. Das Absorptions- 
maximum von Farbstoffgemischen im spektralen Bereich von 300 bis 500 nm ist 
bevorzu^ bei einer Wellenlange tiefer als 450 nm, besonders bevorzugt tiefer als 
400 nm, insbesondere bei 340-380 nm. 

Stabilisatoren, 'O^-, Triplett- oder Lumineszenzloscher sind zum Belspiel 
Metallkomplexe von N oder S enthaltenden Enolaten, Phenolaten, Bisphenolaten, 
Thiolaten, Bisthiolaten oder von Azo-, Azomethin- oder Formazanfarbstoffen, wIe 
Bis(4-dimethylaminodithiobenzil)nickel [CAS N° 38465-55-3], 'Irgalan Bordeaux EL, 
*Cibafast N oder ahnliche Verbindungen, gehinderte Phenole und ihre Derivate, wIe 
•Cibafast AO, o-Hydroxyphenyl-triazole, -triazine oder andere UV-Absorber, wie 
*Cibafast W oder ®Clbafast P oder gehinderte Amine (TEMPO oder HALS, auch als . 
Nitroxide oder NOR-HALS, ferner Diimmonium-, Paraquat™, oder Orthoquat™-Salze, 
wie^Kayasorb IRG 022, Yayasorb IRG 040, oder gegebenenfalls auch Radikalsaize, wie 
N,N,N',N'-Tetrakis(4-dibutylamlnophenyl)-p-phenylenamin-ammoniumsalze. Die 
letzteren sind von Organica (Wolfen / DE), «Kayasorb-Marken von Nippon Kayaku Co., 
Ltd. und 'Irgalan- sowie *Clbafast-Marken von Ciba Spezialitatenchemie AG erhaltlich. 

Viele solche Strukturen sind bekannt, teilweise auch in Zusammenhang mit optischen 
Aufzeichnungsmedien, beispielsweise aus US 5,219,707, JP 06/1 99 045 A, 
)P 07/761 69 A, )P 07/262 604 A oder JP 2000/272241 A. Es kann sich dabei zum 
Beispiel um Saize von Metallkomplexanionen, wie aus zuvor genannten Publikationen 



bekannt, oder auch urn Metallkomplexe handein, illustriert zum Beispiel durch die 
Verbindungen der Formel 




Der Fachmann weiss aus anderen optischen Informationsmedien oder wird ohne Muhe 
5 erkennen, welche Additive in welcher Konzentration fiir welchen Zweck besonders gut 
geeignet sind. Geeignete Konzentrationen von Additiven sind beispielsweise von 0,001 
bis 1 000 Cew.-%, bevorzugt von 1 bis SO Gew.-%, bezogen auf das 
Aufzeichnungsmittel der Formel (I). 

Die erfindungsgemassen optischen Aufzeichnungsmaterialien weisen trotz nicht 
1 0 besonders hohem Brechungsindex insgesamt hervorragende spektrale Eigenschaften 
der festen, amorphen Aufzeichnungsschicht auf. Dank einer fur solche Verbindungen 
uberraschend geringen Aggregatlonstendenz im Feststoff ist die Absorptionsbande 
schmal und intensiv, mit besonders hoher Steilheit der Absorptionsbande auf der 
langwelligen Seite. Kristallite werden unerwartet und sehr vorteilhaft nicht oder nur in 
1 5 vernachlassigbarem Mass gebildet. Die Reflektivitat der Schichten im Bereich der 
Schreib- und Lesewellenlange ist im unbeschrifteten Zustand hoch. 

Im Vergleich mit bekannten Farbstoffen, welche eine vergleichbare spektrale 
Absorption aufweisen, insbesondere auf der bathochromen Flanke der Aufzeichnungs- 
bande (unter anderem ahnlicher k), weisen die erfindungsgemassen Verbindungen 
20 sehr uberraschend eine wesentlich hohere Empfindlichkeit gegenuber Laserstrahlung 
im Aufzeichnungsmodus auf. Gleichzeitig sind hingegen die erfindungsgemassen 
Verbindungen erstaunlichenA^eise gegenuber der gleichwelligen Laserstrahlung im 
energiearmeren Auslesemodus ausserordentlich stabil. 

Dank diesen hervorragenden Schichteigenschaften ist eine schneile optische 
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Aufzeichnung mit hoher Empfindlichkeit, hoher Reproduzierbarkeit und geometrisch 
sehr genauen Markenabgrenzungen moglich, wobei sich der Brechungsindex und die 
Reflektivitat stark andern, was einen hohen Kontrast ergibt. Die Abweichungen der 
Markenlangen und Intervalldistanzen ("jitter") sind sowohl bei normaler (zirka 4,8 bis 

5 5,5 m-s') als auch bei hoherer Aufnalimegescliwindigkeit (zum Beispiel von 10 m s' 
bis 25 m-s ' Oder sogar hdher) iiberraschend klein. Das ermoglicht eine hohe Speicher- 
dichte durcli einen schmalen Aufzeiclinungskanal mit geringerem Spurabstand 
("pitch"). Zudem werden die aufgezeichneten Daten mit erstaunlich kleiner Fehlerrate 
wiedergegeben, so dass kurzere Marken moglich sInd, darunter zum Beispiel solche 

1 0 der Lange 0,1 5 ± 0,01 ^m (2T) Im Einklang mit dem Blu-Ray^^ Standard, und die 
Fehlerkorrektur nur wenig Speicherplatz erfordert. 

Dank dervausgezeichneten Loslichkeit, auch in apoiaren Losungsmittein, konnen L6- 
sungen auch mit hoher Konzentration ohne storende Ausfallungen beispielsweise beim 
Lagem ven^^endet werden, so dass Probleme bei der Aufschleuderung weitgehend 
1 5 entfallen. Dies gilt insbesondere fur Verbindungen enthaltend verzwelgtes Cj-C^lkyl. 

Aufnahme und Wiedergabe konnen bei der gleichen Wellenlange mit einer Laserquelle 
von zweckmassig 300 bis 500 nm, bevorzugt 370 bis 450 nm erfolgen. Besonders ' 
bevorzugt sind der UV-Bereich von 370 bis 390 nm, insbesondere etwa 380 nm, oder 
Insbesondere am Rande des sichtbaren Bereiches von 390 bis 430 nm, insbesondere 

20 etwa 405 ± 5 nm. Im Bereich von kompakten, blauen oder violetten Laserdioden (wie 
Nichia GaN 405 nm) mit Optik hoher numerischer Apertur (beispielsweise 0,85) 
konnen die Marken so klein und die Spuren so eng dimensioniert sein,' dass bis zu etwa 
20 bis 25 Gb pro Aufzeichnungsschicht auf einer 120 mm Scheibe ("disc") erreichbar 
sind. Bei 380 nm kann man mit Indium dotierten UV-VCSELs (Vertical-Cavity Surface- 

25 Emitting Laser) verwenden, welche Laserquelle bereits als Prototyp existiert [Jung Han 
et al., vgl. MRS Internet ). Nitride Semicond. Res. 5S1, W6.2 (2000)]. 

Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Aufzeichnung oder Wiedergabe 
von Daten, dadurch gekennzeichnet, dass die Daten auf einem erfindungsgemassen 
optischen Aufzeichnungsmedium bei einer Wellenlange von 300 bis 500 nm 



aufgezeichnet oder wiedergegeben werden. Die Aufzeichnung findet bevorzugt bei 
einer linearen Geschwindigkeit v von mindestens 4,8 m s' und einer Leistung P von 
hochstens [v / 0.1 m • s ']"* mW statt, wobei besonders bevorzugt Marken verschiedener 
Lange erzeugt werden, woven die kiirzesten fast kreisrund sind und die langsten eine 
5 Lange aufweisen, welche etwa der vierfachen Breite entsprlcht. Die lineare Geschwin- 
digkeit betragt besonders bevorzugt mindestens 9,6 m s ', 19,2 m s ' oder 38,4 m-s ' 
(entsprechend P<, 9,8 mW, P<, 1 3,9 mW beziehungsweise ?< 19,6 mW). 

Das Aufzeiclinungsmedium kann sich am Aufbau bekannter Aufzeiclinungsmedien 
aniehnen und 1st dann zum Beispiel denjenigen analog, welche zuvor erwahnt wurden, 
1 6 wie DVD+R oder DVD-R. Es kann daher beispielsweise aus einem transparenten 

Substrat, einer Aufzeichnungsschicht, enthaltend mindestens eine der Verbindungen 
der Formel (I), einer Reflektorschicht und einer Deckschicht aufgebaut sein, wobei das 
Einschreiben und Auslesen durch das Substrat erfolgt. 

Geelgnete Substrate sind zum Beispiel Glaser, Mineralien, Keramiken und 
1 5 duroplastische oder thermoplastische Kunststoffe. Bevorzugte Trager sind Glaser und 
homo- Oder copolymere Kunststoffe. Geeignete kunststoffe sind zum Beispiel 
thermoplastische Polycarbonate, Polyamide, Polyester, Polyacrylate und 
Polymethacrylate, Polyurethane, Polyolefine, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenfluorid, 
Polyimide, duroplastische Polyester und Epoxidharze. Besonders bevorzugt sind 
20 Polycarbonat-Substrate, die beispielsweise mittels Einspritzverfahren ("injection- 
moulding") herstellbar sind. Das Substrat kann in reiner Form sein oder auch ubiiche 
Additive enthalten, beispielsweise UV-Absorber oder Farbstoffe, wie zum Beispiel in 
JP 04/1 67 239 A als Lichtschutz fiir die Aufzeichnungsschicht vorgeschlagen wird. In 
letzterem Fall ist es gegebenenfalls giinstig, dass der zum Tragersubstrat zugesetzte 
25 Farbstoff im Bereich der Einschrelb-Wellenlange (Emlsslonswellenlange des Lasers) 
keine oder hochstens eine geringe Absorption aufweist, bevorzugt bis maximal etwa 
20% des auf die Aufzeichnungsschicht fokussierten Laserllchtes. . 

Zweckmassig ist das Substrat in mindestens einem Tell des Bereichs von 300 bis 

500 nm transparent, so dass es fiir beispielsweise mindestens 80% des darauf fallenden 
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Lichtes der Einschreib- oder Auslesewellenlange durchlassig ist. Das Substrat weist 
zweckmassig eine Dicke von 1 0 ^m bis 2 mm, bevorzugt von 1 00 bis 1 200 \ar\, 
besonders bevorzugt von 600 bis 1100 ^m auf, mit einer bevorzugt spiralformigen 
Fiihrungsrille (Spur) auf der Beschichtungsseite, mit einer Rlllentiefe von 10 bis 200 
nm, bevorzugt 50 bis 1 50 nm, einer Rillenbreite von 1 00 bis 400 nm, bevorzugt von 
120 und 250 nm und einem Abstand zwischen 2 Windungen von 200 bis 600 nm, 
bevorzugt von 250 bis 450 nm (beispielsweise mit Rillentiefe von 1 00 ±20 nm, 
Rillenbreite 200 ± 30 nm und Abstand zwischen 2 Windungen 330 ±20 nm). Rillen 
versciiiedener Querschnittprofile sind bekannt, zum Beisplel rechteckige, trapez- oder 
V-formige. Analog zu den bekannten CD-R und DVD-R Medien kann die Fuhrungsrille 
zusatzlich eine kleine periodische oder quasiperiodische seitliche Ausjenkung 
("wobble") erfahren, wodurch die Synclironisatioh der Drehzahl und die absolute 
Positionierung des Auslesekopfs ("pick-up") ermoglicht wird. Dieselbe Funktion kann 
anstelle der Auslenkung oder zusatzlich durch Markierungen zwischen benachbarten 
Rillen erfolgen ("pre-pits"). 

Das Aufzeichnungsmittel wird beispielsweise durch Aufschleuderung einer Losung 
aufgetragen, wobei eine moglichst amorphe Schicht entstehen soli, deren Dicke auf 
der Oberflache ("land") zweckmassig von 0 bis 40 nm, bevorzugt von 1 bis 20 nm, 
besonders bevorzugt von 2 bis 1 0 nm und in der Rille abhangig von der 
Rillengeometrie zweckmassig von 20 bis 150 nm, bevorzugt von 50 bis 120 nm, 
besonders bevorzugt von 60 bis 100 nm betragen. In einer neuen, erst durch die 
Verbindungen der Formel (0 realisierbare Ausfuhrungsform kann die Dicke der 
Aufzeichnungsschicht auf der Oberflache (Jand") zweckmassig 20 bis 70 nm und in 
der Rille 30 bis 80 nm betragen, wobei die Differenz der Schichtdicken in der Rille und 
auf der Oberflache weniger als 20 nm, bevorzugt weniger als 10 nm betragt. In beiden 
Ausfuhrungsformen erfolgt das Einschreiben und Auslesen von der Substratseite her 
(„on-groove recording"). 

Als reflektierendes Material fiir die Reflektorschicht eignen sich besonders Metalle, 
welche die zur Aufzeichnung und Wiedergabe verwendete Laserstrahlung gut 
reflektieren, zum Beispiel die Metalle der dritten, vierten und funften Hauptgruppe und 
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der Nebengruppen des periodischen Systems der chemischen Elemente. Besonders 
geeignet sind Al, In, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, Au, Zn; Cd, Hg, Sc, Y, La, Ti, 2r, Hf, V, Nb, 
Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt und die Lanthanidenmetalle Ce, Pr, 
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu, sowie deren Legierungen. 
5 Besonders bevorzugt ist aus Griinden der hohen Reflektivitat und leichten 

Herstellbarkeit eine reflektierende Schicht aus Aluminium, Silber, Gold oder eine 
Legierung davon (beispielsweise eine Welssgoldleglerung), aus okonomischen und 
okologlschen Griinden insbesondere Aluminium. Die Reflektorschicht hat eine Dicke 
zweckmassig von 5 bis 200 nm, bevorzugt von 10 bis 100 nm, besonders bevorzugt 
1 0 von 50 bis 80 nm, wobei auch dickere Reflektorschichten moglich sind. 

Als Material fur die Deckschicht eignen sich hauptsachlich Kunststoffe, die in dunner 
Schicht entweder direkt oder mit Hilfe von Haftvermittlern auf die Reflektorschicht 
aufgebracht werden. Man wahit zweckmassig mechanisch und thermisch stabile 
Kunststoffe mit guten Oberflachenelgenschaften, die noch modifizier^ zum Belspiel 

1 5 beschrieben werden konnen. Es kann sich sowohl urn duroplastische wie auch urn 
thermoplastische Kunststoffe handeln. Bevorzugt fur direkt aufgebrachte Deck- 
schichten sind strahlungsgehartete (zum Beispiel mit UV-Strahlung) Beschlchtungen, 
die besonders einfach und wirtschaftlich herstellbar sind. Strahlungshartbare 
Materialien sind in grosser Vielzahl bekannt. Beispiele fiir strahlungshartbare Mono- 

20 mere und Oligomere sind Acrylate und Methacrylate von Diolen, Triolen und Tetrolen, 
Polyimlde aus aromatischen Tetracarbonsauren und aromatischen Diaminen mit 
C,-C/lkylgruppen in mindestens zwei Orthosteilungen der Aminogruppen, und 
Oligomere mit DialkyI-, zum Beispiel Dimethylmaleinimidylgruppen. Bevorzugt fiir 
durch Haftvermittier aufgebrachte Deckschichten werden die gleichen Materialien wie 

25 fur die Substratschicht vemendet, besonders bevorzugt Polycarbonate. Als Haft- 
vermittier werden bevorzugt ebenfalls strahlungshartbare Monomere und Oligomere 
verwendet. Anstelle der durch einen Haftvermittier aufgebrachten Deckschicht kann 
auch ein zweites, eine Aufzeichnungs- und Reflektorschicht enthaltendes Substrat 
verwendet werden, so dass das Aufzeichnungsmedium beidseitig bespielbar ist. 

30 Bevorzugt ist ein symmetrischer Auflaaij, wobei die beiden Telle reflektorseltig durch 
einen Haftvermittier direkt oder uber eine Zwischenschicht zusammengefiigt werden. 
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Bei dieser Aufbauweise spielen an sich die optischen Eigenschaften der Deckschicht, 
beziehungsweise der Deckmaterialien, im wesentlichen keine Rolle, sofem 
gegebenenfalls deren Hartung beipielsweise durch UV-Strahlung gewahrleistet ist Die 
Funktion der Deckschiclit ist, die mechanische Festigkeit des Aufzeichnungsmediums 
als Ganzes sowie wenn notig die meclianisclie Festigkeit diinner Reflektorschichten zu 
gewahrleisten. Bei genugend stabilem Aufzeichnungsmedium, zum Beispiel in 
Anwesenheit einer dicken Reflektorschiclit kann man daher sogar auf die Deckschicht 
ganz verzichten. Die Dicke der Deckschicht hangt von der Dicke des gesamten 
Aufzeichnungsmediums ab, welches bevorzugt maximal etwa 2 mm dick sein sollte. 
Bevorzugt weist die Deckschicht ein Dicke von 1 0 jim bis 1 mm auf. 

Die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmedien konnen auch zusatzliche Schichten 
aufweisen, wie zum Beispiel Interferenzschichten oder Barrierenschichten. Es ist auch 
moglich, Aufzeichnungsmedien mit mehreren (zum Beispiel zwei bis zehn) 
Aufzeichnungsschichten aufzubauen. Der Aufbau und die Venvendung solcher 
Materialen sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt sind gegebenenfalls 
Interferenzschichten, welche zwischen der Aufzeichnungsschicht und der 
refiektierenden Schicht und/oder zwischen der Aufzeichnungsschicht und dem,' 
Substrat angeordnet sind und aus einem dielektrischen Material bestehen, zum 
Beispiel wie in EP 0 353 393 beschrieben aus TiO^ Si,N„ ZnS oder Silikonharzen, 

Die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmedien konnen nach an sich bekannten 
Verfahren hergestellt werden, wobei je nach ven^/endeten Materialien und deren 
Funktlonsweise unterschiedliche Beschichtungsmethoden angewandt werden konnen. 

Ceeignete Beschichtungsverfahren sind zum Beispiel Tauchen, Giessen, Streichen, 
Rakein und Schleudergiessen, sowie Aufdampfverfahren, die im Hochvakuum 
durchgefuhrt werden. Bei der Anwendung von zum Beispiel Giessverfahren werden im 
allgemeinen Losungen in organischen Losungsmitteln ven/vendet Bei der Venvendung 
von Losungsmitteln Ist darauf zu achten, dass die verwendeten Trager gegen diese 
Losungsmlttel unempflndlich sind. Geeignete Beschichtungsverfahren und 
Losungsmittel sind zum Beispiel in EP 0401 791 beschrieben. 



Die Aufzeichnungsschicht wird bevorzugt durch Aufschleudern einer Farbstofflosung 
aufgebracht, wobel als Losungsmittel insbesondere Alkohole, wie zum Beispiel 
2-Methoxyethanol, 2-Methoxypropanol, Isopropanol oder n-Butanol, Hydroxyketone, 
wie zum Beispiel Diacetonalkohol oder 3-Hydroxy-3-methyl-2-butanon, Hydroxyester, 
5 wie zum Beispiel Milchsauremethylester oder Isobuttersauremethylester, oder 
bevorzugt fluorierte Alkohole, wie zum Beispiel 2,2,2-Trifluorethanol oder 2,2,3,3- 
Tetrafluor-1 -propanol, und Gemische davon, sich bewahrt haben. Weitere geeignete 
Losungsmittel sind beispielsweise in EP 0483 387 offenbart. 

Das Aufbringen der metallischen Reflektorschicht erfolgt bevorzugt durcli Zerstauben 
1 0 ("sputtern") oder Aufdampfen im Vakuum. DieseTechniken sind bekannt und in 
Fachbuchern beschrieben (z.B. J.L. Vossen und W. Kern, "Thin Film Processes", 
Academic Press, 1978). Man kann vorteilhaft kontinuierlich arbeiten und erreicht eine 
gute Reflektivitat sowie eine hohe Haftfahigkeit der metallischen Reflektorschicht. 

Die Aufzeichnung erfolgt nach bekannten Verfahren durch Einschreiben von Pits 
1 5 (Marken) fester oder meist variabler Lange mittels eines modulierten, fokussierten und 
mit konstanter oder variabler Geschwindigkeit auf der Flache der Aufzeichnungsschicht 
gefuhrten Laserstrahls. Das Auslesen der Information erfolgt nach an sich bekannten 
Methoden durch Registrierung der Veranderung der Reflexion unter VenA^endung von 
Laserstrahlung, zum Beispiel wie In "CD-Player und R-DAT Recorder" (Glaus Biaesch- 
20 Wiepke, Vogel Buchverlag, Wurzburg 1 992) beschrieben. Die Anforderungen sind dem 
Fachmann bekannt. 

Das erfindungsgemasse Informationen enthaltende Medium stellt insbesondere ein 
optisches Informationsmaterial vom WORM-Typ dar. Es kann zum Beispiel analog zur 
CD-R (compact disc - recordable) oder DVD-R (digital video disc - recordable) in 
25 Rechnern verwendet werden, sowie auch als Speichermaterial fur Ausweis- und 
Sicherheitskarten oderfiir die Herstellung von diffraktiven optischen Elementen, 
beispielsweise Hologrammen. 

Es gibt aber alternativ auch Aufzeichnungsmedien, welche sich von CD-R oder DVD-R 
stark unterscheiden, und worin Aufzeichnung und Wiedergabe nicht durch das 
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Substrat, sondern durch die Deckschicht erfolgen („in.groove recording"). Somit sind 
die respektiven Rollen der Deckschicht und des Substrate, insbesondere die Ceometrie 
und die optischen Eigenschaften, im Vergleich zum zuvor beschriebenen Aufbau 
vertauscht. Entsprechende Konzepte sind in Proceedings SPIE-lnt. Soc. Opt. Eng. 1222* 
5 3864 fiir digitale Videoaufnahmen in Verbund mit einer blauen GaN Laserdiode 
mehrfach beschrieben. Bei solchen, fiir hohe Speicherdichte besonders gut geeignete 
Aufzeichnungsmedlen mit enteprechend kleinen Marken ("pits") ist eine prazise 
Fbkussierung wichtig, so dass der im wesentlichen analoge Herstellungsprozess 
wesentlich heikler ist. 

1 0 Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) kommen aber auch diesen 
erhohten Anforderungen beim inversen Schichtaufbau uberraschend gut entgegen. 
Bevorzugt ist daher ein inverser Schichtaufbau, mit der Schichtabfolge Substrat, 
Reflektorschicht, Aufzelchnungsschicht und Deckschicht. Die Aufzeichnungsschicht 
befindet sich also zwischen der Reflektorschicht und der Deckschicht. EIne etwa 50 bis 

1 5 400 urn dunne Deckschicht ist besonders zweckmassig (typischerweise 1 00 jim bei 
einer numerischen Apertur von 0.85). 

Aufzeichnungs- und Reflektorschlchten haben beim inversen Schichtaufbau prinzipiell 
die gleiche Funktion, wie zuvor angegeben. So wie auch die Rillengeometrie, weisen 
sie daher ublichen^veise Dimensionen innerhalb der zuvor angegebenen Bereichen auf. 

20 Der inverse Schichtaufbau stellt aber wesentlich hohere Anspruche, welchen die 
erfindungsgemSss ven^^endeten Verbindungen erstaunlich gut genugen. Besonders 
hohe Anspruche stellen sich beispielsweise beim Auf bringen der Aufzeichnungsschicht 
auf die metallische Reflektorschicht sowie insbesondere beim Aufbringen einer 
Deckschicht auf die Aufzeichnungsschicht, welche letztere ausreichend vor Reibung, 

25 Photooxydation, Fingerabdriicke, Feuchtigkeit und anderen Umwelteinflussen 
schiitzen soli und zweckmassig eIne Dicke im Bereich von 0,01 bis 0,5 mm, 
vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 0,2 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 
0,08 bis 0,1 3 mm aufweist. 

Die Deckschicht besteht bevorzugt aus einem Material, dass eine Transmission von 
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80% Oder hoher bei der Elnschreib-oder Auslesewellenlange des Lasers zeigt Als 
Material fiir die Deckschicht eignen sich bespielsweise die zuvor angegebenen 
Materialien, insbesondere aber Polycarbonat (wie Pure Ace* oder Panlite*, Teijin Ltd), 
Cellulosetriacetat (wie Fujitac®, Fuji Photo Film) oder Polyethylenterephthalat (wie 
5 Lumirror® Toray Industry), wobei Polycarbonat besonders bevorzugt ist. Besonders fiir 
direkt aufgebrachte Deckschichten sind strahlungsgehartete Beschichtungen, wie 
bereits vorgangig beschrieben, zweckmassig. 

Die Deckschicht kann durch einen geeigneten Haftvermittler direkt auf die feste 
Aufzeichnungsschicht aufgebracht werden. In einer anderen Ausfiihrungsform wird auf 

1 0 die feste Aufzeichnungsschicht eine zusatzliche, dunne Trennschicht aus einem 
metallischen, vernetzten metallorganischen oder bevorzugt dielektrischen 
anorganischen Stoff aufgebracht, zum Beispiel In einer Dicke von 0,001 bis 10 ^m, 
bevorzugt von 0,005 bis 1 urn, besonders bevorzugt von 0/01 bis 0,1 ^im, 
beispielswelse von 0,05 bis 0,08 fur dielektrische und von 0,01 bis 0,03 |im fur 

1 5 metallische Trennschichten. Trennschichten sowie entsprechende Verfahren sind in 
WO 02/082438 offenbart, worauf hier ausdrucklich verwiesen sei. Falls en/viinscht, 
konnen solche Beschichtungen zum Beispiel in gleicher Dicke auch zwischen dem 
Tragermaterial und der metallischen Reflektorschicht oder zwischen der metallischen 
Reflektorschicht und der optischen Aufzeichnungsschicht angebracht werden. Dies 

20 kann in gewissen Fallen Vorteile bringen, zum Beispiel bei Verwendung eines Silber- 
Reflektors in Kombination mit schwefelhaltigen Additiven jn der Aufaeichnungsschicht. 

Einige erfindungsgemass verwendeten Verbindungen sind bekannt, vor allem aus 
J. Org. Chem. 67/1 6, 5753-5772 [2002]. 

Analog zu den bekannten Verbindungen konnen aber auch neue Verbindungen 
25 hergestellt werden, welche erfindungsgemass in optischen Aufzeichnungsmittein 
verwendet werden konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne deren Umfang 
einzuschranken (wo nicht anders angegeben, handelt es sich bei immer um 
Gewichts^%); 
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BeispieM : In einem 1,5 I Glasgefass, versehen mit Ankerruhrer, Thermometer, 
Ruckflusskiihler, Tropftrichter, Stickstoffiiberleitung und Gaswascher werden 140 g 
Kupferphthalocyanin und 580 ml Chlorsulfonsaure vorgelegt. Es tritt eine exotherme 
Reaktion ein und die Innentemperatur steigt auf eS'C. Die braune Losung wird auf 
140X Innentemperatur erwarmt und 3 Std. bei dieser Temperatur geruhrt. 
Anschliessend wird auf 85»C Innentemperatur abgekuhit und 1 75 ml Thionylchlorid 
innerhalb von 15 Min. zugetropft. Danach wird die Temperatur noch 3 Std. bei 80 bis 
85'C gehalten und dann auf 23°C abgekuhit. I Das Reaktionsgemisch wird unter 
starkem Ruhren langsam einem In einem mit Ankerruhrer, Thermometer, 
Riickflusskuhler und Gaswascher versehenen 1 0 1 Ausruhrgefass vorgelegten Gemisch 
von 4 1 Wasser und 4 kg Els zugetropft. Es tritt eine starke Gasentwicklung ein und die 
Temperatur der blauen Suspension steigt auf 20''C. Nach beendeter Zugabe wird die 
Suspension filtriert, 3x mit je 2 1 Wasser gewaschen und wahrend 15 Min. gut trocken 
gesaugt. Man erhalt Chlorsulfamoyl-substitulertes Kupfer-phthalocyanin derfolgenden 
Struktur, welches sofort weiterverarbeitet wird: 




— [SO^CIU 



Beisplel 2 : In einem 6 1 Glasgefass, versehen mit Ankerruhrer, Themnometer, Riickfluss- 
kiihler, Tropftrichter und Stickstoffiiberleitung wird das feuchte sulfochlorierte Kupfer- 
phthalocyanin gemass Beispiel 1 in 3 I Tetrahydrofuran (THF) vorgelegt. Es werden 
385 9 tert.-Butylcarbazat, gelost in 1 I THF, zulaufen gelassen und die resultierende 
Losung 1 Std. bei 23'C geruhrt. Das Losungsmittel wird bei 40»C abdestilliert und der 
blaue, pastose Riickstand wird in 2 1 Dichlormethan gelost und unter Ruhren auf 14 1 
Hexan getropft. Die Suspension wird filtriert, der Riickstand 2x mit je 500 ml Hexan 
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gewaschen und 1 8 Std. bei eCC / 2,5 • 1 0^ Pa getrocknet. Das Rohprodukt wird in 5 I 
Ethylacetat gelost und unlosliche Anteile durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wird 
auf 1,2 I Volumen eingedampft und mittels Cliromatographie an 1,8 kg Kieselgel mit 
Ethylacetat als Laufmittel gereinigt. Die Reinfraktionen werden vereinigt und 
eingedampft. Der Ruckstand wird in 500 ml Dichlormethan gelost und unter Riihren 
auf 6,5 I Hexan getropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, der Ruckstand 2x mit je 500 
ml Hexan gewaschen und 1 8 Std. bei 60»C / 2,5 • 1 0' Pa getrocknet. Man erhalt 
153,7 g 4-tert.-butylcarbazatosulfamoyl-substituiertes Kupfer-phthalocyanin der 
folgenden Struktur: 



N=*~N N 




i? H 
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UV/VIS (NMP): X^, = 673 nm, e = 1 53 800 I • mol ' • cm^'; 
TCA: Wendepunkt der Zersetzung = 1 JS'C. 



Beispiel 3: 14,55 g Chlorsuifamoyl-substituiertes Kupferphthalocyanin gemass Beispiel 
1 werden in 750 ml Dichlormethan suspendiert. Unter Riihren werden 24,57 g 4-tert.- 
1 5 Butyl-benzhydrazid eingetragen. Nach 1 5 Std. Riihren bei 23X wird filtriert und das 
Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird mittels Saulenchromatographie an 
1,2 kg Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel gereinigt. Man erhalt 12,37 g 4-tert.- 
butyl-benzhydrazido-sulfamoyl-substituiertem Kupfer-phthalocyanin der folgenden 
Struktur als blaues Pulver: 
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UV/VIS (CH.CI,): X„„ = 673 nm, s = 1 39 800 I • mol" • cnT ; 
TGA: Wendepunkt der Zersetzung = isyc. 

Beispiele 4 - n : Analog zu Beispiel 2 werden aus verschiedenen entweder kaufliche 
Oder analog zu bekannten Literaturvorschriften hergestellten Hydrazinen die in 
folgenderTabelle aufgelistete Verbindungen hergestellt. DSC-Werte beziehen sicii auf 
Differentialkalorimetrie, gemessen von 30 bis 500°C mit Aufheizrate lO'C/Min, wobei 
der Beginn der Zersetzung und die maximale Zersetzungsgesciiwindigkeit der ersten 
Zersetzungsstufe („1 . Spitze") angegeben sind: 



Beispiel 


Hydrazin-Edukt 


Ausbeute 
[% d.Th.] 


DSC [°C] 
Beginn 1. Spitze 




4 




65,2 


230 


275 


676 
(NMP) 


5 


O 


n,o 


170 


221 


673 
(CH,CI,) 


6 


H,N-N ^ 


3,9 


225 


265 


675 
(NMP) 


7 


H,N-N ^ ^ 


38,8 


220 


262 


674 
(CH,CI,) 
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* H 


49,9 


220 


264 


674 
(CH,CI,) 


9 




50,5 


— . 


— 


671 
{CH,CI,) 


10 


H,N-N ^— ^ ^ — ^ \ 

^ H 


95,3 






676 
(NMP) 


11 


H,N-N ^ — ^ 


30,0 


200 


248 


673 
(CH,CI,) 



Vergleichsweise werden bei Orasol® Blau CN folgende DSC-Werte erhalten: 
Beginn 285''C, erste Spitze 312 "C. 



Beispiel 12: 3 g der Verbindung gemass Beispiel 3 werden in 97 g Diacetonalkohol 
gelost und iiber einen 0,2 ^irn Teflonfilter filtriert. Die Farbstofflosiing wird dann bei 
5 200 U/min auf eine 0,6 mm dicke, plane Polycarbonatplatte (Durclimesser 1 20 mm) 
aufgetragen und bei 2500 U/min sclileuderbescliichtet, w.obei eine gleichmassige 
Feststoffschicht entsteht. Nach dem Trocknen hat die Feststoffscliiclit eine Absorption 
von 0,19 bei 350 nm. Mittels eines optischen iViesssytems (ETA-RT™, STEAG ETA- 
Optik) werden die Schichtdicke und der Brecliungsindex ermittelt. Bei 405 nm weist 
1 0 die Farbstoffschicfit eine Schichtdicke von 44 nm, ein Brechungsindex n von 1,75 und 
ein Extinktionskoeffizient k von 0,067 auf. Fig. 1 zeigt den Brechungsindex n. Fig. 2 
den Extinktionskoeffizient k, jeweiis als Funktion der Wellenlange. 

Beispiel 1 3 : Auf eine 0,6 mm dicke, gerillte Polycarbonatscheibe (Durchmesser 120 
mm, Rillenabstand 1,0 ^im, Rillentlefe 51 nm, Rillenbreite 330 nm) wird in einer 
1 5 Vakuumbeschichtungsapparatur (Twister™, Balzers Unaxis) eine 40 nm dicke 
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Reflexionsschicht aus Silber aufgebracht. 3 Gew.-% der Verbindung gemass Beisplel 3 
werden in Diacetonalkohol gelost und (iber einen 0,2 \m Teflonfilter filtrieit. Die 
Farbstofflosung wird anschliessend nach dem Schleuderbeschichtungsverfahren bel 
250 bis 2000 U/min iiber den Refleictionsschicht aufgetragen, wobei der Oberschuss 
der Losung abgesciileudert wird und eine gleichmassige Feststoffschicht entsteht. 
Nach dem Trociinen (1 Stunde, 25°C) hat die Feststoffschicht eine Absorption von 
0,28 bei 680 nm. Danach wird ein UV-vernetzbares Photopolymer (SD-347™, DIC) in 
einer Dicke von e\wa 10 nm mittels Aufschleudern aufgetragen und mit UV-Licht 
vernetzt. Bei 405 nm weist die Aufzeichnungsschicht eine Reflektivitat von 32% auf. 
Mit einer GaN Laserdiode (NIchia) der Wellenlange 404 nm wird mit einer Leistung 
von 6 mW und einer linearen Geschwindigkeit von 5 m/s in die aktive Schicht 
geschrieben. Dieser Vorgang bewirktan den beschrifteten Stellen eine 
Reflexionsanderung von 32% auf 14%. 



Beispiele 14-21; Analog zu Beispiel 1 3 werden die Verbindungen gemass den 
Beispielen 4 bis 1 1 verwendet. 



Patentanspriiche : 

1. Optisches Aufzeichnungsmedium, enthaltend ein Substrat, eine Aufaeichnungs- 
schicht und gegebenenfalls eine oder mehrere reflektierende Schichten, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aufzeichnungsschicht eine Verbindung der Formel 



M fur 2 Wasserstoffatome oder ein 2- bis 4-wertiges Metall steht, welches gegebenen- 
falls an 1 Oder 2 zusatzliche Liganden koordiniert oder gebunden sein kann; 

jedes A unabhangig von den anderen fur einen ungesattigten zweiwertigen Rest steht, 
welches unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Y und/oder S02N(Rj)NR,R2 
substituiert sein kann und zusamnner) mit den zwei C-Atomen des 
ankondensierten Porphyrazinteils ein aromatisches homo- oder 
N-heterozyklisches Ringsystem ergibt; 

jedes Y unabhangig von alien anderen Halogen, R^ OH, OR,, SR., NO^ NR.R^, 

0-CO-R,, NR.-CO-R,, CN, COOR,, CONHR,, CONR.R^, CO-R^ SO,R,, SO.NH,, 
SO^NHR,, SO^NR.R^, P(=0)R,R3, POCRJOR^, PO(OR,)OR,, unsubstituiertes oder mit 
einenn oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten 
R^ substituiertes C,-C,2Alkyl, Cj-Ci^Cycloalkyl, C^-C^jAlkenyl oder Cj-C^^Cyclo- 
alkenyl, oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 
identischen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes C^-C^^Aryl, 
C^-C^jHeteroaryl, C^-C^jAralkyl oder C^-C^^Heteroaralkyl bedeutet; 




A 



(Y)y 

[S02N(R3)NR,R,]^ 



(I) enthalt, worin 



R, Wasserstoff, COOR,, CONHR,, CONR.Rj, CO-R,, SO,R,, P(=0)R,R,, PO(R,)OR,, 
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PO(ORJORj, unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 

Identischen oder unterschiedlichen Resten R, substitulertes C,-C,jAllyl, 
I C,-C,jCycloalkyl, Cj-C,jAII<enyl oder C,-C,jCycloalkenyl, oder unsubstituiertes oder 

mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen 
5 Resten R, substituiertes C^-C^Aryl, C,-C,jHeteroaryl, C,-C,jAralkyl oder 

Cj-CjjHeteroaralkyl bedeutet; 

Rj und Rj unabhangig voneinander Wasserstoff oder R,; 

R^, Ri und Rj unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, 
gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes 
1 0 C,-C,jAlkyl, Cj-QjCycloalkyl, C,-C,jAlkenyl oder Cj-CijCycloalkenyl, oder 

unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R, substituiertes C^-Cj^Aryl, Q-C^Heteroaryl, 
C^-C,/ralkyl oder Cs-C,jHeteroaralkyl sind; 

R, fur Halogen, Hydroxy, 0-R„ 0-CO-R,, S-R„ CO-R„ Cyano, Carboxy, Carbamoyl, 
15 COO-R,, CONH-R^ CONR,R,o, SOjR, Oder SOjR, steht; 

R, fur Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, R,„ C(R,j)=CR„R,„ O-CO-R,^, Formyl, NR.jR,^, 
CONH,, CONHR,,, CONR^R,^ SO,R,„ SO,NH„ SO.NHR,,, S0,NR,5R,^ COOH, 
C00R,5, OCOOR.j, NHCOR,j, NR,5C0R,„ NHCOOR,,, NR,sCOOR,„ POR,pR,„ 
P(=0)R,jR„ oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 
20 identischen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes C,-C,jAlkyl, 

C3-C,jCycloaikyl, C,-C,jAlkenyl, Cj-C.jCycloalkenyl, C,-C,jAlkylthio, 
Cj-C^Cycloalkylthio, C,-C,jAlkenylthio, Cj-C^Cycloalkenylthio, C,-C,jAlkoxy, 
C,-C„Cycloalkoxy, C,-C,/lkenyloxy oder C,-C„Cycloalkenyloxy steht; 

R, und R,o unabhangig voneinander fiir C,-C,^lkyl, C,-C„Cycloalkyl, Cj-C„Alkenyl, 
25 C,-C„Cycloalkenyl, C.-C„Aryl, C,-C,jHeteroaryl, C^-C.^Aralkyl oder 

Cj-Cj^Heteroaralkyl stehen; oder 

R, und R,o zusammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituiertes oder mit C,-C,Alkyl 
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einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin 
stehen; 

.R„ fiir unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen 
Oder unterschiedlichen Resten R,^ substituiertes Cg-C^^Aryl, Q-C,^Heteroaryl, 
5 C^-C^jAralkyl oder Ci-C^^Heteroaralicyj steht; 

R,2 fiir Wasserstoff, Cyano, Halogen, Nitro, unsubstituiertes oder mit einem oder 
melireren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
Hydroxy, C,-C,2Alkoxy oder C3-C,2Cycloalkoxy substituiertes C^-C^^AIkyl, 
Cj-C^^Cycloalkyl, C^-C^jAlkenyl oder Cj-C^jCycloalkenyl, oder fur unsubstituiertes 
1 0 oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 

unterschiedlichen Resten R^ und/oder Nitro substituiertes Q-C,4Aryl, 
C^-CijHeteroaryl, C^-C^gAralkyl oder Q-CigHeteroaralkyl steht; 

R,5 und R,, unabhangig voneinander fur NR^^R^^, CN, CONH^, CONHR,^, CONR^^R,, 
Oder COOR,^ stehen; 

15 R,5, R^g und R^^ unabhangig voneinander fur R„ oder unsubstituiertes oder mit einem 
Oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten 
Halogen, Hydroxy, C^-C^jAlkoxy oder Cj-C^jCycloalkoxy substituiertes C^-C^^AIkyl, 
Ca-C^jCycloalkyl, Cj-C^^AIkenyl oder Cj-C^^Cydoalkenyl stehen; oder 

R,5 und R^g zusammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituiertes oder mit C^-C^AIkyl 
20 einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin; 

oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen 
oder unterschiedlichen Resten R,g substituiertes Carbazol, Phenoxazin oder 
Phenothiazin; 

R^g fiir Nitro, SOjNHRj, SOjNRjR,^ oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls 
25 identischen oder unterschiedlichen Resten R^ substituiertes C^-C^jAll^yl, 

Cj-Cj^Cycloalkyl, C^-C^^AIkylthio, Cj-QjCycIoalkylthio, C,-C,jAlkoxy oder 
Cj-C^Cycloalkoxy stehen; und 
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X eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt von 2 bis 4, sowie y eine Zaiil von 0 bis 1 5 
sind, wobei die Summe x + y eine Zahl von 1 bis 1 6 ist; 

wobei von 2 bis 10 identische oder unterschledliche Radikale der Forme! (I) durch eine 
Oder mehrere zusatzliche Bindungen zwischen zwei oder mehr identischen oder 
5 unterschiedlichen R„ R^, R, oder Y aneihander gebunden sein konnen, so dass 

Dimere, Trimere oder Oligomere mit von 4 bis 10 Phthalocyaninelnheiten 
gebildet werden. 

2. Optisclies Aufzeiclinungsmedium gemass Ansprucii 1, worin in Fomnel (I) 

• A 1,4-Butadienylen; 

10 • M 2 Wasserstoffatome, Mg, Al, Si, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Pd, 
Sn, Hf, Pt Oder Pb, je nach Wertigkeit gegebenenfalls an 1 oder 2 zusatzliclie 
Liganden koordiniert oder gebunden; 

• Y Wasserstoff, Brom, jod, OR^ NOj, CN, unsubstitulertes C,-C,/lkyl, 

C3-C,jCycloalkyl oder Cj-C,jAlkenyl, oder unsubstituiertes oder mit einem oder 
1 5 ' melireren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten R,. 
substituiertes C.-CioAryl oder C,-C,jAralkyl; 

• R, COOR,, CONHR^ CONR.Rj, CO-R^ SO,R„ oder unsubstituiertes oder mit R, 

substituiertes C^-CioAryl, C,-C,Heteroatyl oder C^-Ci^Aralkyl; 

• Rj und Rj unabhangig voneinander Wasserstoff oder R,; 

20 • R^, Rj und R, unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit R, substituiertes 
Cj-CjAlkyI, Cj-CjCycloalkyl, Cj-C^AIkenyl oder unsubstituiertes oder mit R, 
substituiertes Cj-C,jAryl oder C,-C,jAralkyl; 

. R. Halogen, Hydroxy, O-R^ O-CO-R,, CO-R„ Cyano oder SO^R,; 

. R, Halogen, Nitro, Cyano, 0-CO.R,„ NR„R,^ CONHR,,, CONR„R,^ SO,R,„ SO,Nh 
25 SO,NHR,y SO,NR,sR,^ COOH, COOR,^ NHCOR,,, NR,sCOR„ oder 
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unsubstituiertes oder substituiertes C,.C,jAlkyl, C,.C„Cycloalkyl, C,-C,jAlkoxy 
Oder C,-C,jCycloalkoxy; 

• R, und R,j unabhangig voneinander fiir C,-C^kyl, Cj-CjCycloalkyI, Cj-C,Alkenyl, 

Cj-CjCycloalkenyl oder Phenyl; 

5 • R, und R„ zusammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituiertes oder mit C,-C,Alkyl 
einfach bjs vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperldin, Piperazin oder 
Morpholin; 

• ^xy Rn und R„ unabhangig voneinander fiir unsubstituiertes oder mit eihem oder 

mehreren, gegebenenifalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
1 0 Hydroxy oder C,-C,Alkoxy substituiertes C,-C.AIkyl, Cj-CsCycloalkyI, Cj-CgAlkenyl 

Oder Cs-CgCycloalkenyl, oder fur unsubstituiertes oder mit einem oder 
mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
Nitro, C^-CgAlkyl oder Ci-C^AIkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 

• und zusammen mit dem gemeinsam N fur unsubstituiertes oder mit 

1 5 C^-C,Alkyl einfach bis vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder 

Morpholin; und/oder 

• X eine Zahl von 1 bis 4, sowie y eine Zahl von 0 bis 4 sind, 

V 

• wobei von 2 bis 5 identische oder unterschiedliche Radikale der Formel (I) durch 

eine oder mehrere zusatzliche Bindungen zwischen zwei oder mehr identischen 
20 oder unterschiedlichen R^, R^, oder Y aneinander gebunden sein konnen, so 

dass Dimere, Trimere oder Oligomere mit von 4 oder 5 Phthalocyanineinheiten 
gebildet werden. 

3. Optisches Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1 oder 2, worin in Formel (I) 

• M gleich Co(IIX Ni(IIX Cu(II)/ Zn(IIX Sn(II) oder Pb(IIX insbesondere Cu(II); 



25 • Y Wasserstoff, Brom oder OR^, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff; 
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R, COOR,, CONHR,, CONR^R^ CO-R^ SOjR,, Oder unsubstituiertes oder 
substituiertes Phenyl oder C,-C,jAralkyl, gan'z besonders bevorzugt CO-R^ 
SOjR^ Oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder C,-C,jAralkyl; 

R, und Rj unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,^Mq'I; 

R^ R^ und Rg unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit R^ substituiertes 
Cj-CgAlkyI, Oder unsubstituiertes oder mit R, substituiertes Phenyl; 

R, Halogen, Hydroxy, 0-R^ 0-CO-R^ CO-R^ Cyano Oder SO,R,; 

R, Halogen, Nitro, Cyano, O-CO-R,,, NR„R,4 oder unsubstituiertes oder mit R, 
, substituiertes C,-C,jAlkyl, C,-C,jCycloalkyl, C,-C,/lkoxy oder C,-C„Cydoalkoxy; 

R, und R„ unabhangig voneinander fiir C,-C,Alkyl oder Phenyl; 

R, und R„zu5ammen mit dem gemeinsam N fiir unsubstituiertes oder mit C,-CjAIIq'I 
einfach bis vierfach substituiertes Piperidin oder Morpholin; 

• R,j, R,j und R,^ unabhangig voneinander fur unsubstituiertes oder mit einenvoder 

mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, 
Hydroxy oder C,-CvMkoxy substituiertes C,-C,Alkyl; und/oder 

• R,j und R,j zusammen mit dem gemeinsam N fur unsubstituiertes oder mit 

C,-C,Alkyl einfach bis vierfach substituiertes, Piperidin oder Morpholin sind. 

4. Optisches Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1, 2 oder 3, worin die 
Aufzeichnungsschicht von 1 bis 100 Cew.-%, bevorzugtvon 20 bis TOO Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 50 bis 1 00 Gew.-% der Verbindung der Forme! (I) oder eines 
Gemisches von Verbindungen der Formel (I) enthalt. 



5. Optisches Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, worin 
Substrat, Aufzeichnungsschicht, Reflektorschicht und gegebenenfalls Deckschicht i 
dieser Reihenfolge angeordnet sind. 
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6. Optisches Aufzelchnungsmedium gemass Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, enthaltend 
zusatzlich eine Deckschicht, wobei Substrat, Reflektorschicht, Aufzeichnungsschicht 
und Deckschicht in dieser Reihenfolge angeordnet sind. 

7, Optisches Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1, 2, 3 oder 4, worin die 

5 Aufzeichnungsschicht Marken verschiedener Lange aufweist, wovon die kurzesten fast 
kreisrund sind und die langsten eine Lange aufweisen, welche etwa der vierfachen 
Breite entspricht. 

8. Verfahren zur Aufzeichnung oder Wiedergabe von Daten, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Daten auf einem optischen Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1, 2, 3, 

10 4, 5, 6 Oder 7 bei einer Wellenlange von 300 bis 500 nm aufgezeichnet oder 
wiedergegeben werden. 

9, Verfahren gemass Anspruch 8, worin die Aufzeichnung bei einer linearen 
Ceschwindigkeit v von mindestens 4,8 m-s ' und einer Leistung P von hochstens 
[ v/ 0.1 m • s'^] ''^ mW stattfindet. 

15 10. Verwendung einer Verbindung der Formel (I) gemass Anspruch 1, 2 oder 3 zur 
Herstellung eines optischen Aufzeichnungsmediums. 
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Zusammenfassuno 



Die Erflndung betrifft ein optisches Aufzelchnungsmedium, enthaltend ein Substrat, 
eine Aufzelchnungsschlcht und gegebenenfalb eine oder mehrere reflektierende 
Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufzeichnungsschicht eine Verbindung 



der Formel 







(I) enthalL 



~CY)y 
— (S02N(R3)NR,R2], 



Fiir die genaue Bedeutung der weiteren Substituenten wird auf die Beschrelbung 
hingewiesen. 

Aufnahme und Wiedergabe erfolgen insbesondere bei einer Wellenlange von 300 bis 
500 nm, beispielswelse mit einem blauen Laser. Die Aufnahme und 
Wiedergabequalitat ist ausgezelchnet und eriaubt hohe Speicherdichte auch bei hohen 
Geschwindigkeiten. 



(Fig.l) 
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